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In a process for preparing sorbents, polysaccharide- containing raw materials are crushed, then subjected to a thermal treatment in the 
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(57) Zusammenfassung 

Es werden Verfahren zur Herstellung von Sorbentien beschrieben, bei denen polysaccharidhaltige Rohstoffe zerkleinert und 
anschliefiend einer thermischen Behandlung in Gegenwart eines Modifizierungsmittels unterworfen werden. Die gereinigten, getrockneten 
und zerkleinerten festen Sorbentien zeichnen sich durch gute Sorptionseigenschaften gegecUber Schwexmetallen und Radionukliden bzw. 
anderen toxischen Stofifen aus und konnen z3. zur Dekontamination verschmutzter Gewasser und fiussigen SoodermuUs verwendet werden. 
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Verfahren zur Herstellung von Sorbentien aus polysaccharide 
haltigen Rohstoffen, Sorbentien und ihre Verwendung 

Die Erfindung betrifft Verfahren zur Herstellung von Sorben- 
tien aus polysaccharidhaltigen Rohstoffen, die daraus erhal- 
tenen Sorbentien und ihre Verwendung. Insbesondere betrifft 
die vorliegende Erfindung Verfahren, bei denen der poly- 
saccharidhaltige Rohstoff zerkleinert und anschlieflend einer 
thermischen Behandlung in Anwesenheit eines Modif izierungs- 
mittels unterworfen wird. 

Auf dem Fachgebiet ist bereits bekannt, dafc Materialien, die 
sich von biologischen Materialien ableiten, z.B. Schwerme- 
talle oder Radionuklide binden konnen. Ferner werden Verfah- 
ren zur Herstellung dieser Materialien beschrieben. 

Es ist ein Verfahren zur Herstellung von Sorbentien fur Me- 
tallkationen bekannt, das die Modif izierung von Rubenschnit- 
zeln durch Oxidationsmittel , wie Stickstof f oxid, Iodsaure 
oder ahnliches umfafct (Urheberschein UdSSR Nr. 295770) . Die- 
ses Verfahren erfordert jedoch die Verwendung aggressiver 
oder toxischer Agentien, so dafi die Notwendigkeit der Ent- 
sorgung einer groflen Menge okologisch schadlicher Abfall- 
stoffe entsteht. 

Ferner ist ein Verfahren zur Herstellung von Sorbentien be- 
kannt, bei dem Aktivkohle durch Verkokung von Nuftschalen mit 
anschlieiiender Aktivierung durch uberhitzten Dampf gebildet 
wird (US-A-4 616 001) . Die in diesem US-Patent erhaltene Ak- 
tivkohle verfiigt jedoch nicht iiber selektive Sorptionsf ahig- 
keiten gegeniiber Radionukliden und Schwermetallen. 
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Aus JP-62-57381 ist ein Adsorptionsmittel bekannt, das durch 
Oxidation von Polysacchariden erhalten wird, das jedoch 
keine selektiven Adsorptionseigenschaf ten gegeniiber Radio- 
nukliden und Schwermetallen aufweist. 

Ein weiteres Verfahren ( JP-61-16504 ) beinhaltet die thermi- 
sche Behandlung von biologischen Rohstoffen in Gegenwart von 
Formaldehyd oder seinen Derivaten. Auch dieses Verfahren ist 
mit der Bildung toxischer bzw. okologisch schadlicher Ab- 
fallstoffe belastet. 

Aus dem CSSR-Urheberschein Nr. 25307 0 ist die Behandlung von 
Abbauprodukten von Biomasse mit Harnstof f-Formaldehyd-Poly- 
kondensat bekannt. 

Ferner ist ein Verfahren zur Herstellung von Sorbentien fur 
Metalle. aus Biomasse mittels Alkalilaugen bekannt (GB-A- 
2 168 076) . 

Gema£ einem weiteren Verfahren wird Biomasse alkalisch be- 
handelt, dann gewaschen und getrocknet (US-A-4 690 894) . 

Des weiteren ist ein Verfahren zur Herstellung von Bio- 
sorbentien fiir Radionuklide bekannt, das die Extraktion von 
Ballaststof f en aus der Biomasse, die bei der Produktion von 
Exohydrolasen anfallt, mittels eines Citrat-Phosphat-Puf f er 
umfaBt (Urheberschein UdSSR Nr. 1738327) . Das offenbarte 
Verfahren ist allerdings kompliziert und vielstufig und die 
erhaltenen Sorptionsmittel besitzen nur eine niedrige Sorp- 
tionsf ahigkeit . 

Aufierdem ist ein Verfahren (Urheberschein UdSSR Nr. 1792738) 
bekannt, nach dem ein polysaccharidhaltiger Rohstoff mit 
einem Gemisch aus einem Kohlenwasserstof f losungsmittel und 
Alkohol behandelt wird. Die offenbarten Sorbentien zeigen 
nur eine niedrige Sorptionsf ahigkeit gegenuber Radionukliden 
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und Schwermetallen und ihr Herstellungsverf ahren benotigt 
eine groSe Menge organischer Losungsmittel . 

Ein weiteres Verfahren zur Herstellung von Sorbentien fur 
die Abwasserdekontamination basiert auf der Behandlung von 
Rubenschnitzeln mit chemischen Reagenzien (Melamin und 
Formaldehyd) (Urheberschein UdSSR Nr. 767125) • 

Bekannt ist auBerdem ein Verfahren zur Herstellung von Sor- 
bentien, bei dem der polysaccharidhaltige Rohstoff (Biomasse 
von Mikroorganismen) mit einem Gemisch aus 40 bis 80 % eines 
Kohlenwasserstoff losungsmittels und 60 bis 20 % Alkohol be- 
handelt wird (UdSSR-Anmeldung Nr. 4807391/13 vom 29. 
03.1990) . 

Aus dem. vorstehenden ergibt sich, daB die bekannten Verfah- 
ren meist vielstufig sind und neben Sorbentien mit mittel- 
maBigen Sorptionseigenschaf ten haufig groBere Mengen gif ti- 
ger und die Umwelt belastende Abfalle liefern. 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es daher, Verfahren 
zur Herstellung von Sorbentien aus biologischem Material be- 
reitzustellen, die einfach durchzuf iihren, nicht besonders 
energie- und materialintensiv sind und moglichst geringe 
Mengen an okologisch unbedenklichen oder regenerierbaren 
Abfallstof f en bei hoher Ausbeute an spezifischen Sorbentien 
liefern, . wobei sich die Sorbentien durch gute 
Sorptionseigenschaften (Verteilungskoef f izient Kd und Auf- 
nahmekapazitat S) gegeniiber Schwermetallen, Radionukliden 
und/oder anderen toxischen Verbindungen auszeichnen sollen. 

Die Aufgabe der Erfindung wird durch ein Verfahren zur Her- 
stellung von Sorbentien gelost, welches dadurch gekennzeich- 
net ist, daB polysaccharidhaltige Rohstoffe zerkleinert wer- 
den, anschlieBend einer thermischen Behandlung in Anwesen- 
heit eines Modif izierungsmittels unterworfen werden, das 
Substrat danach gereinigt, getrocknet und zermahlen wird. 
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Erf indungsgemaft konnen als polysaccharidhaltige Rohstoffe 
alle zur Verfiigung stehenden Rohstoffe eingesetzt werden, 
die Polysaccharide enthalten. Bevorzugt sind polysaccharid- 
haltige Rohstoffe aus nachwachsenden Rohstof f quellen, wie 
z.B. Riibenschnitzel bzw. -melasse, Malzkeime und Weizenkleie 
oder Abfalle aus mikrobiologischen Produktionen z.B. 
Biomasse von mycelsynthetisierenden Pilzen. 

Als erf indungsgemaB einsetzbare Modif izierungsmittel konnen 
anorganische Reagentien, wie Luft, Sauerstoff, Wasser, Was- 
serdampf , Orthophosphorsaure , Phosphatpuf f er , Tr inatrium- 
phosphat, Alkalihydroxid , insbesondere Kalium- oder Natrium- 
hydroxid, organische Reagentien, wie Dimethylf ormamid, Harn- 
stoff und Alkohol, insbesondere Ethanol, Isopropanol oder 
Methanol und/oder biochemische Reagentien, wie Enzyme, ins- 
besondere hydrolytische Enzyme wie pektolytische und/oder 
zellulolytische Enzyme eingesetzt werden. Gemische dieser 
Modif izierungsmittel sind moglich. 

In Abhangigkeit von dem gewahlten Modif izierungsmittel (oder 
dessen Gemisch) und dem eingesetzten polysaccharidhaltigen 
Rohstoff umfafct die thermische Behandlung einmaliges oder 
mehrmaliges Erhitzen auf Temperaturen im Bereich von Raum- 
temperatur bis 600°C. Bei Verwendung von Enzymen sind die 
dem Fachmann bekannten Arbeitstemperaturen einzuhalten. 

Nach dem Behandlungsverf ahren werden die erf indungsgemaBen 
Sorbentien in an sich bekannter Weise, z.B. durch Filtration 
oder Zentrif ugation gewonnen und falls notwendig, z.B. mit 
Wasser gereinigt. Die anschlieBende Trocknung erfolgt in Ab- 
hangigkeit vom erhaltenen Produkt in an sich bekannter 
Weise, z.B. durch Erwarmen und/oder reduzierten Druck. Falls 
notwendig kann das erhaltene Produkt mittels iiblicher Ver- 
f ahren zerkleinert werden. 
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In einer bevorzugten Ausf uhrungsf orm der Erfindung wird der 
zerkleinerte polysaccharidhaltige Rohstoff mit einem Alko- 
hol-Wasser-Alkalihydroxid-Gemisch bei Siedetemperatur behan- 
delt. 

In einer weiteren bevorzugten Ausf uhrungsf orm wird der zer- 
kleinerte polysaccharidhaltige Rohstoff in Gegenwart eines 
Gemisches, welches Orthophosphorsaure , Dimethylf ormamid und 
Harnstoff enthalt, erhitzt. Vorzugsweise wird das Endprodukt 
im Verhaltnis 1:0,1 bis 1:99, insbesondere 1:1 bis 1:99 mit 
Fiillstoffen vermischt. Als Fiillstoffe dienen vorzugsweise 
der als Ausgangsstof f verwendete polysaccharidhaltige Roh- 
stoff in bei Bedarf dampf- und temperaturbehandelter Form, 

In einer weiteren bevorzugten Ausf uhrungsf orm wird der zer- 
kleinerte polysaccharidhaltige Rohstoff einer f ermentativen 
Hydrolyse, vorzugsweise bei 30 bis 50°C / unterworfen. 

Eine weitere bevorzugte Ausf uhrungsf orm zeichnet sich da- 
durch aus / daft der zerkleinerte polysaccharidhaltige Roh- 
stoff suspendiert wird, wobei die Suspension einen pH-Wert 
von 3,5 bis 11,0 und ein Hydromodul (= Masseverhaltnis von 
Wasser zu Feststoff) von 10 bis 20 besitzt. Diese Suspension 
wird bei tiberdruck mit Dampf behandelt. 

Eine weitere bevorzugte Ausf uhrungsf orm besteht darin, daft 
der zerkleinerte polysaccharidhaltige Rohstoff bis zu einem 
Masseverlust von 70 bis 75 % einer Thermooxidation bei 300 
bis 600°C unterworfen und anschlieftend rasch abgekiihlt wird. 

Gemaft der vorstehenden Aufgabe wird erf indungsgemaft ein Ver- 
fahren zur Herstellung von Sorbentien zur Verfiigung ge- 
stellt, das die Beriicksichtigung folgender wirtschaf tlicher 
und okologischer Gesichtspunkte ermoglicht: 
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- Verwendung von Sekundarrohstof f e, d.h. Abf alien aus Pro- 
duktion und Landwirtschaf t (sich jahrlich natiirlich rege- 
nerierende pflanzliche Rohstoffe) 

- Verwendung von regelmaftig verfiigbaren Rohstoffen ohne 
teure Transportwege und ohne Abhangigkeit von klimatischen 
Problemen 

- Integration neuer Technologien in vorhandene Infra- und 
Industriestrukturen, um anfallende Abfalle vor Ort in neue 
hochwertige Produkte umzuwandeln 

- Produktion von Sorbentien ohne teure Zuschlagstof f e 

- Vermeidung von Technologien, die energie- und/oder mate- 
rialintensiv sind 

- Erzeugte Sorbentien sollten sich durch spezifische Charak- 
teristika auszeichnen, um sie kostengiinstig einsetzen zu 
konnen; sie sollten dariiber hinaus mischbar sein 

- Vermeidung oder starke Begrenzung von schadlichen Abfall- 
stoffen bei der Herstellung 

- Schadliche Abfallstoffe sollten regenerierbar sein. 

Bei den erf indungsgemafcen Verfahren zur Herstellung von Sor- 
bentien werden polysaccharidhaltige Rohstoffe verwendet, be- 
vorzugt werden dabei Rubenschnitzel bzw. -melasse, Malzkei- 
me, Weizenkleie sowie die Biomasse von mycelsynthetisieren- 
den Pilzen. Bei den Pilzen sind Aspergillus species z.B. 
Aspergillus foetidus M-45 oder Aspergillus awamori F-122 und 
Trichoderma species, z.B. Trichoderma viride besonders 
bevorzugt . 

Die erf indungsgemaBen Verfahren sind auSerdem dadurch ge- 
kennzeichnet, daB die Rohstoffe zerkleinert, vorzugsweise 
bis zu einer PartikelgroBe von maximal 3 mm, insbesondere 
2 mm, und anschlieBend einer thermischen Behandlung unter- 
worfen werden, wobei die thermische Behandlung in Anwesen- 
heit von Modif izierungsmitteln geschieht. Das erhaltene 
Substrat wird danach gereinigt, getrocknet und zermahlen. 



WO 95/02452 



7 



PCT/EP94/02338 



In einer besonderen Ausf uhrungsf orm wird der Rohstoff mit 
einem Gemisch aus Alkohol, Wasser und Alkalihydroxid er- 
hitzt. Bevorzugte Alkohole sind Ethanol, Methanol und Iso- 
propanol. Bei den Alkalihydroxiden wird besonders NaOH be- 
vorzugt. Als polysaccharidhaltiger Rohstoff werden in dieser 
Ausfiihrungsf orm bevorzugt Riibenschnitzel oder Biomasse von 
Aspergillus spezies verwendet. Die nach diesem Verfahren 
hergestellten Sorbentien zeichnen sich durch hohe Aufnahme- 
kapazitaten in beziig auf Schwermetalle und Radionuklide aus. 

Eine weitere bevorzugte Ausfuhrungsf orm ist dadurch gekenn- 
zeichnet, daft die polysaccharidhaltigen Rohstoffe mit einem 
Gemisch versetzt werden, welches Orthophosphorsaure , Dime- 
thylformamid und Harnstoff enthalt. Die erhaltenen Sorben- 
tien weisen besonders beziiglich Uran und Quecksilber, hohe 
Auf nahmekapazitaten auf. In einer besonderen Ausf uhrungsf orm 
werden die gewonnenen Sorbentien im Verhaltnis 1:0,1 bis 
1:99, vorzugsweise 1:1 bis 1:99 mit Fullstoffen gemischt, 
wobei als Flillstoffe bevorzugt polysaccharidhaltige Roh- 
stoffe verwendet werden, die vorzugsweise polysaccharidhal- 
tigen Rohstoffe insbesondere dampf behandelte Rohstoffe oder 
temperaturbehandelte Rohstoffe umfassen. Ferner sind Full- 
stoffe wie Aktivkohle verwendbar. Diese Gemische aus Sorben- 
tien und Fullstoffen konnen u.a. zur Herstellung von Ziga- 
rettenf iltern verwendet werden, da sie sowohl eventuelle 
Kontaminationen des verwendeten Tabaks mit Radionukliden 
oder Schwermetallen entfernen als auch andere gefahrliche 
Komponenten, wie Teer im Tabakrauch reduzieren. 

Erf indungsgemafc bevorzugt werden die Sorbentien aus poly- 
saccharidhaltigen Rohstoffen unter Vermeidung von organi- 
schen Losungsmitteln und die Umwelt belastenden toxischen 
Reagentien hergestellt. 

So ist eine Ausf uhrungsf orm der vorliegenden Erfindung da- 
durch gekennzeichnet , daft die zerkleinerten Rohstoffe, be- 
vorzugt Riibenschnitzel, mit hydrolytischen Enzymen, vorzugs- 
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weise einem Gemisch aus pektolytischen und zellulolytischen 
Enzymen versetzt werden, vorzugsweise werden 5 bis 20 Akti- 
vitatseinheiten pro 1 g des polysaccharidhaltigen Rohstoffs 
eingesetzt. Die so erhaltenen Sorbentien kbnnen aufgrund 
ihres hohen Verteilungskoef f izienten Kd bezuglich Schwerme- 
talle und Radionuklide vorzugsweise zur Reinigung von mit 
diesen kontaminierten Medien eingesetzt werden. 

In einer weiteren bevorzugten Ausf iihrungsf orm wird durch 
Zugabe von Wasser zu zerkleinerten polysaccharidhaltigen 
Rohstoffen eine Suspension mit pH = 3,5 bis 11,0, einem 
Hydromodul von 10 bis 20 und einer Konzentration des 
Feststoffs von 5 bis 10 % hergestellt und diese unter Uber- 
druck mit Dampf behandelt. Vorzugsweise wird der pH-Wert 
unter Verwendung eines 0,1 molaren Phosphatpuf f ers oder 
einer Trinatriumphosphatlosung eingestellt. Die so gewonne- 
nen Sorbentien zeichnen sich ebenfalls durch hohe Ver- 
teilungskoef f izienten gegeniiber Radionukliden und Schwer- 
metallen aus und konnen zur Dekontamination von Flvissig- 
keiten sowie als Fixierzusatz bei der Behandlung von durch 
radioaktiven Niederschlag kontaminierten Boden benutzt 
werden. Die vorstehende Dampf behandlung erlaubt, das Her- 
stellungsverf ahren ohne organische Losungsmittel zu reali- 
sieren und stellt auBerdem sterile Sorbentien zur Verfugung. 
Letzteres stellt einen bedeutenden Vorteil bei der Dekonta- 
mination von Trinkwasser und der Sorbentienanwendung im 
medizinischen Bereich dar. 

Eine weitere besondere Ausf iihrungsf orm der vorliegenden An- 
meldung kommt ohne Zusatz von Reagentien aus; die Rohstoffe 
werden hier lediglich einer Thermooxidation bei 300 - 600°C 
unterworfen und anschliefiend rasch abgekiihlt, urn Aschebil- 
dung zu verhindern. Die Thermooxidation wird bei dieser Aus- 
fuhrungsform bis zu einem Rohstof fmasseverlust von 70 - 75 % 
durchgefiihrt . 
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Beispiele 

Der Af f initatsgrad eines Sorbens mit dem zu dekontaminieren- 
den Element wurde durch den Verteilungskoef f izienten (Kd) , 
der * als Standardmethode definiert wird, qualitativ und 
quantitativ charakterisiert . So wurden 50 mg Sorbens und 
1 ml einer mit einem Markierungsisotop (1-100 Bq) versetzten 
Salzsaurelosung in ein Priifglas mit geschlif f enem Stopfen 
gegeben und bei Zimmertemperatur iiber 6-8 Stunden intensiv 
gemischt, so daB sich ein Gleichgewicht im wesentlichen 
einstellt, Der Gehalt des sorbierten Elementes im Substrat 
betrug dabei nur Teile eines Mikrogramms, d.h. die 
Moglichkeit der Sattigung des Sorbens durch das sorbierte 
Element war real ausgeschlossen . Dies stellt eine notwendige 
Bedingungen bei der Bestimmung des Verteilungskoef f izienten 
dar, dessen Wert nach folgender Formel berechnet wird: 

Kd 88 ( M fest/ M f 1> x ( v f l/ p ts) ' 

Masse des sorbierten Elementes in der festen 
Phase 

nicht sorbierte Masse des zu sorbierenden 
Elementes 

Volumen der fliissigen Phase (ml) 
Masse des trockenen Sorbens (g) - 

Zur Bestimmung der Auf nahmekapazitat S der hergestellten 
Sorbentien wurde die Methode radioaktiver Spurenelemente ge- 
nutzt. Das Sorbens wird durch ein stabiles Element, markiert 
durch ein radioaktives Isotop, gesattigt: In ein Priifglas 
mit geschlif f enem Stopfen werden 100 mg Sorbens, 0,5 ml wa3- 
rige Losung, die 2-10 mg des stabilen Elementes enthalt, und 
1 ml Salzsaurelosung (pH = 5), die das Markierungsisotop (1- 
100 Bq) enthalt, gegeben. Das erhaltene Gemisch wird stetig 
uber 6-8 Stunden geschuttelt. Im AnschluB daran wird die 
fliissige Phase von. der festen durch Zentrif ugierung sepa- 
riert- 0,1 ml der fliissigen Phase werden auf ein Plattchen 



wobei 
M fest 

M £1 



WO 95/02452 



10 



PCT/EP94/02338 



aus rostfreiem Stahl aufgebracht und unter einer Trocken- 
lampe verdunstet, mit Folie iiberklebt. Danach wird die 7-Ak- 
tivitat bestimmt. Aus der Differenz der Aktivitaten der Aus- 
gangs- und der durch das Sorbens dekontaminierten Losung 
wird der Aktivitatsanteil (und entsprechend der Anteil des 
sorbierten Elements) definiert, der in das Sorbens uberge- 
gangen ist. Die im Priifglas verbliebene Probe mit dem Sor- 
bens wird erneut iiber mehrere Stunden geschiittelt und die 7- 
Aktivitat wird nochmals gemessen. Nach der Zentrif ugation 
wird die Flussigkeit mittels einer Pipette vollstandig ent- 
nommen: die feste Phase wird mit je 1 ml Wasser zweimal ge- 
waschen. Man gibt 1 ml 0,2 N HCl zu und schiittelt das erhal- 
tene Gemisch iiber 4-6 Stunden, so da& die Desorption des 
Elementes aus dem Sorbenten gewahr leistet wird. Nach der 
Zentrif ugierung werden 0,1 ml der fliissigen Phase wiederum 
auf ein Plattchen gegeben und es wird die 7-Aktivitat gemes- 
sen. Die mittlere Auf nahmekapazitat eines Sorbens wird iiber 
3 Messungen gemittelt und in mg Element/g Sorbens angegeben. 

Bei der Untersuchung der Sorptionseigenschaf ten der herge- 
stellten Sorbentien bzgl. Casium, Strontium, Kobalt, Cer, 
Cadmium, Kupfer, Quecksilber, Uran, Plutonium und Europium, 
wurde in Salzlosungen (Konzentrationen von 1 mg/1, bei 
Casium 4 . mg/1) der entsprechenden Elemente folgende 
Sorbenseinwaage vorgenommen: 0,1 g Sorbens auf 10 ml Losung. 
In der Probe wurde nach Ablauf einer Stunde der Gehalt der 
vorgenannten Elemente gemessen. Fur die Messungen wurden die 
nachfolgenden Gerate benutzt: FLA-FO-4 (Cs) , AAC (Cu) , 
Plasma-100 (ubrige Elemente) . Der MeBfehler betrug 10 - 15 
%. 

Nachfolgend wird die Erfindung anhand der Beispiele weiter 
erlautert . 
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Beispiel 1 

20 g Biomasse von Aspergillus foetidus M-45 (Reg. -Nr. F-81) 
werden in 800 ml einer Losung gegeben, die 150 ml destil- 
liertes Wasser, 50 ml Ethanol und 2 g NaOH enthalt. Diese 
Suspension wird iiber 2 Stunden gekocht. Im AnschluB wird die 
feste Phase abfiltriert, gewaschen, getrocknet und thermisch 
behandelt . 

Das gewonnene Sorbens wird durch die folgenden Sorptionska- 

pazitaten S charakterisiert : 

S(Cu) = 130 mg/g; S(Cs) = 320 mg/g. 

Beispiel 2 

Durchfiihrung gemaB Beispiel 1; statt Ethanol wird jedoch 
Isopropanol vervendet. 

Das gewonnene Sorbens wird durch die folgenden Sorptionska- 

pazitaten S charakterisiert: 

S(Cu) = 126 mg/g; S(Cs) = 280 mg/g. 

Beispiel 3 

Durchfiihrung gemaB Beispiel 1; statt Ethanol wird jedoch Me- 
thanol verwendet. 

Das gewonnene Sorbens wird durch die folgenden Sorptionska- 

pazitaten S charakterisiert: 

S(Cu) = 132 mg/g; S(Cs) = 290 mg/g. 

Beispiel 4 

Durchfiihrung gemaB. Beispiel 1; jedoch wird NaOH durch KOH 
ersetzt . 

Das gewonnene Sorbens wird durch die folgenden Sorptionska- 

pazitaten S charakterisiert: 

S(Cu) = 122 mg/g; S(Cs) = 305 mg/g. 
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Beispiel 5 

Durchflihrung gemaB Beispiel 1; statt der Biomasse von A. 
foetidus M-4 5 wird die von Trichoderma viride 13/10 (Reg.- 
Nr. F-120) verwendet. 

Das gewonnene Sorbens wird durch die folgenden Sorptionska- 

pazitaten S charakterisiert : 

S(Cu) = 130 mg/g; S(Cs)= 310 mg/g. 

Beispiel 6 

Durchfuhrung gemaB Beispiel 1; statt der Biomasse von A. 
foetidus M-45 wird die von Aspergillus awamori F-122 (Reg.- 
Nr. F-12 2) verwendet. 

Das gewonnene Sorbens wird durch die folgenden Sorptionska- 

pazitaten S charakterisiert: 

S{Cu) = 125 mg/g; S(Cs) = 340 mg/g. 

Beispiel 7 

Durchfuhrung gemaB Beispiel 1; statt der Biomasse von A. 

foetidus M-45 werden Rubenschnitzel/-quetsche verwendet. 

Das gewonnene Sorbens wird durch die folgenden Sorptionska- 

pazitaten S charakterisiert: 

S(Cu) = 120 mg/g; S(Cs) = 320 mg/g. 

Beispiel 8 

Es wird 1 Liter einer 10%igen Wassersuspension zermahlener 
(Partikeldurchmesser nicht groBer als 2 mm) Rubenschnitzel 
hergestellt, zu der in einer kleinen Wassermenge vorher ge- 
loste hydrolytische Enzyme (pektolytische mit umgerechnet 2 
Einheiten Pektinaseaktivitat und zellulolytische mit umge- 
rechnet 3 Einheiten Cellulaseaktivitat pro 1 g Rohstoff) ge- 
geben werden. Die Hydrolyse wird bei 4 0°C iiber 1 Stunde 
realisiert. Nach Ablauf dieser Zeit werden die festen Be- 
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standteile durch Filtration separiert und bei 70°C getrock- 
net . 

Die Sorptionscharakteristika des erhaltenen Sorbens sind in 
Tabelle I dargestellt. 

Beispiel 9 

Durchfiihrung gemafi Beispiel 8; die Dosierung der pektolyti- 
schen und zellulolytischen Enzyme andert sich auf entspre- 
chend 10 Einheiten Pektinaseaktivitat und 10 Einheiten Cel- 
lulaseaktivitat pro 1 g Rohstoff. 

Die Sorptionscharakteristika des erhaltenen Sorbens sind in 
Tabelle I dargestellt. 

Beispiel 10 

Durchfiihrung gemaft Beispiel 8; die Dosierung der pektolyti- 
schen und zellulolytischen Enzyme andert sich auf entspre- 
chend 17 Einheiten Pektinaseaktivitat und 3 Einheiten Cellu- 
laseaktivitat pro 1 g Rohstoff. 

Die Sorptionscharakteristika des erhaltenen Sorbens sind in 
Tabelle I dargestellt. 

Beispiel 11 

Durchfiihrung gema/3 Beispiel 8; die Dosierung der pektolyti- 
schen und zellulolytischen Enzyme andert sich auf entspre- 
chend 2 Einheiten Pektinaseaktivitat und 18 Einheiten Cellu- 
laseaktivitat pro 1 g Rohstoff. 

Die Sorptionscharakteristika des erhaltenen Sorbens sind in 
Tabelle I dargestellt. 

Beispiel 12 

Durchfiihrung gemaft Beispiel 9;- die Hydrolyse wird iiber 2 
Stunden durchgef iihrt . 
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Die Sorptionscharakteristika des erhaltenen Sorbens sind. in 
Tabelle I dargestellt. 

Beispiel 13 

Durchfuhrung gemaB Beispiel 9; die Hydrolysetemperatur be- 
tragt jedoch 3 0°C. 

Die Sorptionscharakteristika des erhaltenen Sorbens sind in 
Tabelle I dargestellt. 

Beispiel 14 

Durchfiihrung gema/S Beispiel 9; die Hydrolysetemperatur be- 
tragt jedoch 50°C. 

Die Sorptionscharakteristika des erhaltenen Sorbens sind in 
Tabelle I dargestellt. 

Beispiel 15 

Durchfuhrung gemaB Beispiel 9; das nach dem Trocknungsprozefc 
erhaltene Sorbens wird aber bei 500°C bis zu einem Massever- 
lust von 25 % thermisch nachbehandelt . 

Die Sorptionscharakteristika des erhaltenen Sorbensen sind 
in Tabelle I dargestellt. 

Vergleichsbeispiel 1 

Durchfuhrung gemaG Beispiel 9; als Rohstoff werden jedoch 
unzerkleinerte Riibenschnitzel verwendet. 

Die Sorptionscharakteristika des erhaltenen Sorbens sind in 
Tabelle I dargestellt. 
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Tabelle I 



Beispiel Verteilungskoef f izienten (Kd) bzgl. 
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5100 


5020 


270 


622 






Beispiel 16 







30 g Biomasse von Aspergillus foetidus M-45 (Reg. -Nr. F-81) 
werden mit 300 ml destilliertem Wasser aufgefullt. Die Sus- 
pension mit pH = 3,5 wird unter Uberdruck (1,5 kp/cm 2 ) uber 
2,5 Stunden mit Dampf behandelt. AnschlieSend wird die feste 
von der flussigen Phase durch Filtration separiert, gewa- 
schen und getrocknet. Das erhaltene Sorbens wird durch fol- 
gende Sorptionsparameter charakterisiert : 
Kd(Pu) = 3730, Kd(Eu) = 3640. 



. Beispiel 17 



22 g Biomasse von Aspergillus foetidus M-45 (Reg. -Nr. F-81) 
werden mit 300 ml 0,1 molarem Phosphatpuf f er mit pH = 5,5 
versetzt. Die Suspension wird unter Uberdruck (0,5 kp/cm 2 ) 
uber 4 Stunden mit Dampf behandelt. Anschlieflend wird die 
feste von der flussigen Phase durch Filtration separiert, 
gewaschen und getrocknet. Das erhaltene Sorbens hat folgende 
Charakteristika : 
Kd(Pu) = 3695, Kd (Eu) = 3712. 
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Beispiel 18 

15 g Biomasse von Aspergillus foetidus M-45 (Reg. -Nr. F-81) 
werden mit 300 ml 0,1 molarem Phosphatpuf f er mit pH = 6,0 
versetzt. Die Suspension wird unter Uberdruck (2,5 kp/cm 2 ) 
iiber 1 Stunde mit Dampf behandelt. Anschliefcend wird die fe- 
ste von der flussigen Phase durch Filtration separiert, ge- 
waschen und getrocknet. Das erhaltene Sorbens hat folgende 
Charakteristika : 
Kd(Pu) = 3828, Kd(Eu) = 3571. 

Beispiel 19 

Durchfiihrung gemafc Beispiel 17, jedoch wird die Dampf behand- 
lung unter Uberdruck (1,5 kp/cm 2 ) iiber 1 Stunde realisiert. 
Das erhaltene Sorbens hat folgende Charakteristika: 
Kd(Pu) = 3578, Kd(Eu) = 3345. 

Beispiel 20 

Durchfiihrung gemafl Beispiel 16, jedoch werden als poly- 
saccharidhaltiger Rohstoff zermahlene Malzkeime in einer 
Suspension mit pH = 4,5 verwendet. Das erhaltene Sorbens hat 
folgende Charakteristika: 
Kd(Pu) = 2115, Kd(Eu) = 2057. 

Beispiel 21 

Durchfiihrung gemaB Beispiel 17, jedoch wird als polysaccha- 
ridhaltiger Rohstoff zermahlene Weizenkleie genutzt. Das er- 
haltene Sorbens hat folgende Charakteristika: 
Kd(Pu) = 2232, Kd(Eu) = 2214. 

Beispiel 22 

Durchfiihrung gemaft Beispiel 17, jedoch wird als polysaccha- 
ridhaltiger Rohstoff Biomasse von Trichoderma viride 13/10 
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(Reg. -Nr. F-120) genutzt. Das erhaltene Sorbens hat folgende 

Charakteristika : 

Kd(Pu) = 3787, Kd(Eu) = 3682. 

Beispiel 23 

Durchfiihrung gema£ Beispiel 16, jedoch werden als poly- 
saccharidhaltiger Rohstoff Rubenschnitzel verwendet (pH = 
5,2). Das erhaltene Sorbens hat folgende Charakteristika: 
Kd(Pu) = 2417, Kd(Eu) = 2050. 

Beispiel 24 

15 g Biomasse von Aspergillus foetidus M-45 (Reg. -Nr. F-81) 
werden mit 300 ml Trinatriumphosphatldsung (pH = 11,0) ver- 
setzt. Die Suspension wird unter Uberdruck (1,0 kp/cm 2 ) liber 
1 Stunde mit Dampf behandelt. Anschlieftend wird die feste 
Phase abfiltriert, gewaschen und getrocknet. Das erhaltene 
Sorbens hat folgende Charakteristika: 
Kd(Pu) = 3555, Kd (Eu) = 3840. 

Beispiel 25 

10 g Biomasse von Aspergillus foetidus M-45 (Reg. -Nr. F-81) 
wird zerkleinert - die Teilchen sollen nicht groBer als 3 mm 
sein - im Kolben unter RiickfluB mit einem Gemisch, welches 
7,5 g Orthophosphorsaure, 10 ml Dimethylf ormamid und 50 g 
Harnstoff enthalt, bei 150°C 2 Stunden lang gekocht. Dann 
wird das Gemisch filtriert, der feste Rest wird mit destil- 
liertem Wasser bis zum Neutralwert der fliissigen Phase gewa- 
schen, der gewaschene Riickstand wird getrocknet und so zer- 
kleinert, daft die Teilchen nicht grofter als 3 mm sind. 
Die statistischen Kapazitaten des erhaltenen Sorbens sind 
Tabelle II zu entnehmen. 
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Beispiel 26 



Durchfiihrung gemaB Beispiel 25; als Ausgangsrohstof f wird 
die Biomasse von Aspergillus awamori (Reg. -Nr. F-122) ver- 
wendet; es wird 3 bis 4 Stunden lang gekocht. 

Die statistischen Kapazitaten des erhaltenen Sorbens sind 
Tabelle II zu entnehmen. 



Vergleichsbeispiel 2 

Die Biomasse von Aspergillus foetidus M-45 (Reg. -Nr. F-81) 
wird mit der fiinffachen Menge eines Gemisches, welches 40 % 
Hexan und 60 % Isopropanol enthalt, bei 80°C 2 Stunden lang 
behandelt. Der feste Rest wird mittels Filtration abge- 
trennt, mit destilliertem Wasser gewaschen, getrocknet und 
zerkleinert. 

Die statistischen Kapazitaten des erhaltenen Sorbens sind 
Tabelle II zu entnehmen. 



Tabelle II 

zu sorbierendes Statische Kapazitat, mq/q 

Element Beispiele 



25 26 Vergleichs- 

beispiel 2 



Uran 340 400 80 

Quecksilber 204 190 75 

Kupfer 85 7 5 15 

Cadmium 90 7 6 17 

Zink 65 67 12 



Beispiel 27 



50 g Riibenschnitzel mit Partikelgrbflen von max. 3 mm werden 
in Tiegel gegeben. Diese erhitzt man in einem Of en (thermi- 
sche Behandlung) bei 500°C; dabei vollzieht sich die thermi- 
sche Oxidation der Schnitzel mit einem Masseverlust bis auf 
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13,5 g. Das erhaltene Produkt wird anschlieftend durch Wa- 
schen mit 200 ml destilliertem Wasser abgekiihlt, getrocknet 
und zermahlen. 

Die charakteristischen Parameter des erhaltenen Sorbens sind 
in Tabelle III zusammengestellt. 

Beispiel 28 

50 g Weizenkleie mit PartikelgroBen von max. 3 mm werden in 
Tiegel gegeben. Diese erhitzt man in einem Of en (thermische 
Behandlung) bei 400°C; dabei vollzieht sich die thermische 
Oxidation der Kleie mit einem Masseverlust bis auf 12,5 g. 
Das erhaltene Produkt wird an der Luft abgekiihlt und zermah- 
len. 

Die charakteristischen Parameter des erhaltenen Sorbens sind 
in Tabelle III zusammengestellt . 

Beispiel 29 

Durchfiihrung gemaft Beispiel 27; als Rohstoff werden jedoch 
Malzkeime verwendet. 

Die charakteristischen Parameter des erhaltenen Sorbens sind 
in Tabelle III zusammengestellt. 

Beispiel 30 

50 g Biomasse von Aspergillus foetidus M-45 (Reg. -Nr. F-81) 
mit PartikelgroBen von max. 3 mm werden in Tiegel gegeben, 
Diese erhitzt man in einem Ofen (thermische Behandlung) bei 
600°C / dabei vollzieht sich die thermische Oxidation der 
Biomasse mit einem Masseverlust bis auf 15 g (thermische Be- 
handlung bis zur Beendigung der Freisetzung fliichtiger Ther- 
mooxidationsprodukte) . Das erhaltene Produkt wird durch Wa- 
schen mit 200 ml destilliertem Wasser abgekiihlt und getrock- 
net. 

Die charakteristischen Parameter des erhaltenen Sorbens sind 
in Tabelle III zusammengestellt. 
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Beispiel 31 

Durchfiihrung gemaB Beispiel 30; als Rohstoff wird jedoch 
Biomasse von Trichoderma viride 13/10 (Reg. -Nr. F-120) ver- 
wendet . 

Die charakteristischen Parameter des erhaltenen Sorbens sind 
in Tabelle III zusammengestellt. 

Beispiel 32 

Durchfiihrung gema/S Beispiel 30; als Rohstoff wird jedoch 
Biomasse von Aspergillus awamori (Reg. -Nr. F-122) verwendet 
und die Thermooxidation geschieht bei T = 300°C. 
Die charakteristischen Parameter des erhaltenen Sorbens sind 
in Tabelle III zusammengestellt. 

Beispiel 33 

Durchfiihrung gema/J Beispiel 27; das nach der Thermooxidation 
erhaltene Produkt wird scharf mit der Dampfmenge behandelt, 
die aus einer dem doppelten Volumen entsprechenden Menge de- 
stillierten Wassers gewonnen wird, getrocknet und zermahlen. 
Die charakteristischen Parameter des erhaltenen Sorbens sind 
in Tabelle III zusammengestellt. 

Beispiel 34 

Durchfiihrung gemaB Beispiel 33, jedoch wird der Dampf aus 
dem fiinffachen Volumen destillierten Wassers gewonnen wer- 
den. 

Die charakteristischen Parameter des erhaltenen Sorbens sind 
in Tabelle III zusammengestellt. 
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Tabelle III 

Beispiel Verteilungskoef f izient , ml/g Auf nahmekapazitat , mg/g 

Nr. Cb Sr Co Ce Cd Cu Cs Sr Cu 
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14,0 


10,8 


14,0 


32 


72 


530 


225 


880 


522 


560 


13,9 


9,0 


13,1 
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Patentansprtiche 

1. Verfahren zur Herstellung von Sorbentien, dadurch ge- 
kennzeichnet , daB polysaccharidhaltige Rohstoffe zer- 
kleinert werden, anschlieBend einer thermischen Behand- 
lung in Anwesenheit eines Modif izierungsmittels unter- 
worfen werden, das Substrat danach gereinigt, getrocknet 
und zermahlen wird. 

2. Verfahren gemaB Anspruch l, dadurch gekennzeichnet , da/3 
als Modif izierungsmittel anorganische Reagenzien, wie 
Luft, Sauerstoff, Wasser, Wasserdampf, Orthophosphor- 
saure, Phosphatpuf f er , Trinatriumphosphat , Alkali- 
hydroxid, organische Reagentien, wie Dimethylf ormamid, 
Harnstoff und Alkohol und/oder biochemische Reagentien 
wie Enzyme, insbesondere hydrolytische Enzyme eingesetzt 
werden. 

3. Verfahren gemaB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daS 
als polysaccharidhaltiger Rohstoff Biomasse von my- 
celsynthetisierenden Pilzen, Riibenschnitzel , Malzkeime 
oder Weizenkleie eingesetzt werden. 

4. Verfahren gemaB einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch ge- 
kennzeichnet, da/3 der zerkleinerte polysaccharidhaltige 
Rohstoff mit einem Alkohol-Wasser-Alkalihydroxid-Gemisch 
bei Siedetemperatur behandelt wird. 

5. Verfahren gemaB einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch ge- 
kennzeichnet, da/3 der zerkleinerte polysaccharidhaltige 
Rohstoff in Gegenwart eines Gemisches, enthaltend Ortho- 
phosphorsaure, Dimethylf ormamid und Harnstoff, erhitzt 
wird. 

6. Verfahren gemaB einem der Anspriiche 1. bis 3, dadurch ge- 
kennzeichnet , daB der zerkleinerte polysaccharidhaltige 
Rohstoff einer f ermentativen Hydrolyse unterworfen wird. 
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7. Verfahren gemaft einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch ge- 
kennzeichnet, dafi der zerkleinerte polysaccharidhaltige 
Rohstoff suspendiert wird, wobei die Suspension einen 
pH-Wert von 3,5-11,0 und ein Hydromodul von 10-20 be- 
sitzt und bei Uberdruck mit Dampf behandelt wird. 

8. Verfahren geraali einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch ge- 
kennzeichnet, da/3 der zerkleinerte polysaccharidhaltige 
Rohstoff bis zu einem Masseverlust von 70 - 75 % einer 
Thermooxidation bei 300 - 600°C unterworfen und an- 
schlieflend rasch abgekiihlt wird. 

9. Verfahren gemafc Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet , daB 
das erhaltene Produkt im Verhaltnis 1:0,1 bis 1:99 mit 
Fullstoffen gemischt wird. 

10. Sorbens erhaltlich gemaft einem der Anspriiche 1 bis 9. 

11. Verwendung der Sorbentien gemaG Anspruch 10 zum Binden 
von Radionukliden, Schwermetallen und/oder anderen 
toxischen Stof f en . 

12. Verwendung der Sorbentien erhaltlich gemaB Anspruch 9 in 
Filter fur Zigaretten. 
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